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(G) Fluoration en phase gazeuse au moyen de catalyseurs cristallisfe. 



(57) L'invention concerne la fluoration catalytique en phase gazeuse d'hydrocarbures afiphatiques 
halog6n§s satur6s au moyen d'HF. 

On utilise un catalyseur, massique ou supports, d base d'oxyde de chrome ou cfoxydes de chrome et 
d'au moins un autre m£tal catalytiquement actif, dans lequel la majeure parte du ou des oxydes est & 
Petat cristallise. Pour un catalyseur massique, la surface specifique, apres activation d I'HF, est au 
moins £gale d 8 rr^/g. 
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La pr6sente invention concerne le domaine de f luoration en phase gazeuse d'hydrocarbures halogen6s 
et a plus particuligrement pour objet un proc6d6 de f luoration catalytique d'hydrocarbures aliphatiques halo- 
genes satur6s au moyen de catalyseurs cristallises k base de chrome. 

Les recherches intenses men6es sur les substituts aux chlorofluorocarbures (CFC) s'orientent, entre au- 

5 tres, vers la synthase d'hydrocarbures halog6nes ayant des formules plus complexes et 6tant chimiquement 
plus reactife. Ce nouvel essor pour la f luoration a entrame la mise au point de catalyseurs plus actifs et surtout 
plus seiectifs. C'est ainsi que les d6riv6s du chrome -d6j£ reputes comme de bons catalyseurs de f luoration 
en phase gazeuse- ontfaitrobjet de preparations plus specif iques (precurseurs, conditions op6ratoires...) pour 
ameiiorer encore leurs performances catalytiques. Dans certains cas, le pouvoir catalytique du chrome a ega- 

10 lement 6te renforce par ajout d'autres elements metalliques tels que cobalt, zinc, magnesium, fer, cuivre.... 

Dans la zone de temperature couramment utilisee pour la f luoration en phase gazeuse (200-450°C), la 
vitesse de fluoration des derives oxyg§n6s du chrome par I'acide fluorhydrique decrott de maniere exponen- 
tielle en fonction du taux de fluoration du catalyseur. Mors que Ton accede rapidement k un rapport atomique 
F/Cr de I'ordre de 1 ,5, I'obtention de rapports atomiques F/Cr plus eieves (2,5 k 3 dans le cas du Cr III) necessite 

15 par contre soit des durees de fluoration tres longues (> 100 heures), soit de travailler k des temperatures plus 
eievees, avec des risques de degradation du catalyseur. 

Le brevet US 3 426 009 decrit ia synthese de composes fluores, basee sur une fluoration par HF en phase 
gazeuse avec un catalyseur k base de chrome. Ce catalyseur est obtenu par reduction thermique de Cr0 3 . 
L'activite du catalyseur depend de la proportion de chrome, ayant un degre d'oxydation superieur a 3, present 

20 dans le catalyseur a Tissue du traitement thermique. II est bien stipule que cette calcination sous air ne doit 
pas exceder 370°C pour eviter I'obtention d'un Cr 2 C 3 denomme "oxyde de chrome vert" qui n'est pas actif pour 
la fluoration (colonne 1, lignes 65 k 70 et colonne 2, lignes 9 a 16). 

Le catalyseur revendique dans le brevet US 3 992 325 est un oxyde de chrome III trihydrate. Sur ce solide 
longtemps consid6r6 comme amorphe, les auteurs ont identif ie une phase cristallis6e orthorhombique corres- 

25 pondant a une structure "oxyde- hydroxyde de chrome gamma" notee "y CrOOH". Cette phase cristallis6e s'est 
reveiee etre un excellent catalyseur de fluoration (colonne 1, lignes 20 k 30). Dans la majeure partie des cas, 
le catalyseur doit d'abord subir une activation (colonne 3, lignes 55 k 65) et il est precise que la temperature 
durant cette activation ne doit pas depasser 500°C af in d'6viter la formation de toute autre phase cristallisee 
du chrome, inactive en fluoration (colonne 3, lignes 65 k 68 et colonne 4, lignes 1 et 2). 

30 Une preparation specif ique d'un catalyseur au chrome decrite dans le brevet EP 514 932 A2 conduit k un 

oxyde de chrome de tres grande surface (> 170 rr^/g). Pour presenter une activite de fluoration suffisante, 
ce catalyseur doit etre amorphe (page 3, lignes 1 k 3 et lignes 40 k 43), et done poss6der une grande surface. 
Les auteurs precisent qu'il est necessaire d'6viter une calcination k trap haute temperature pour limiter le risque 
d'une cristallisation de I'oxyde de chrome (page 3, lignes 35 k 40). 

35 A notre connaissance, seul le brevet EP 548 742 A1 revendique ('utilisation d'un catalyseur au chrome 

cristallise. Ce type de catalyseur est utilise specif iquement pour la purification du F134a par transformation 
du F1122 (CF 2 = CHCI) en F133a (CF3-CCIH2). Les catalyseurs doivent presenter un taux de cristallisation su- 
perieur k 60 %. L'oxyde de chrome Cr 2 0 3 est soit sous forme massique, soit supportee sur alumine fluoree. 
L'interdt de cet oxyde de chrome cristallise est base sur I'absence d'6mission d'oxyf luorures de chrome VI vo- 

40 latils et toxiques lors de la regeneration (page 2, lignes 42 k 44). Pour cette purif ication generatrice de coke 
(presence de F1122), la faible surface des catalyseurs ne permet pas une dur6e de vie sans regeneration tr£s 
longue (regeneration toutes les 24 heures). 

L'ajout de "dopants" pour ameiiorer les performances catalytiques des derives du chrome peut egalement, 
dans certains cas, retarder la cristallisation du catalyseur. Ainsi, le brevet EP 546 883 A1 revendique un cata- 

45 lyseur mixte k base d'oxydes de chrome et de nickel. Bien qu'il soit possible d'introduire du Cr 2 0 3 (amorphe 
ou cristallise) pour ameiiorer la solidite du catalyseur, il est recommande d'eviter des temperatures trop eievees 
susceptibles d'induire une cristallisation de la partie active du catalyseur (page 4, lignes 50 k 55). 

De m§me, le brevet US 4 547 483 decrit la preparation d'un catalyseur massique par precipitation d'un 
sel de chrome III dope par un sel de magnesium. De sorte k 6viter une baisse de r6activit6 de l'oxyde de chrome 

so vis-d-vis de I'HF, et ainsi faciliter la formation d'especes actives fluorees, le s6chage et I'activation du cataly- 
seur sont toujours conduits k une temperature inferieure k 400°C (colonne 3, lignes 64 k 69). 

Finalement, le brevet EP 502 605 revendique un catalyseur au chrome promu par un compose k base de 
zinc. Lk aussi, comme pour tous les catalyseurs cites dans les exemples precedents, l'activite catalytique est 
liee k des espfeces totalement ou partiellement fluorees. Dans ce cas precis, le catalyseur actif est constitue 

55 de fluorure de zinc, d'oxyf luorures et de fluorures de chrome (page 3, lignes 47 k 52). C'est pourquoi, il est 
souhaitable de pretraiter ces catalyseurs avec HF avant de les utiiiser en fluoration. 

Les derives oxygenes du chrome ayant une structure amorphe reagissent avec les agents fluorants, et 
plus particulierement, avec I'acide fluorhydrique. La vitesse de fluoration de ces composes d6croit exponen- 
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tieHement en fonction du taux de fluoration du catalyseur. Ainsi, dans les conditions operatoires generalement 
utilisees en phase gazeuse (T < 450°C), la fluoration du chrome III petit se decomposer en deux etapes : 

- une premiere fluoration rapide qui permet d'acceder en quelques heures k un rapport atomique F/Cr de 
I'ordre de 1 ,5, 

5 - une seconde etape qui conduit de maniere beaucoup plus lente (plusieurs centaines d'heures) k un rap- 

port atomique F/Cr voisin de 3. 
Cette fluoration du catalyseur par HF etant exothermique, elle necessite une conduite tres progressive 
(dilution dans un inerte, augmentation iente et contrdlee de la temperature). Autre inconvenient, elle s'accom- 
pagne d'une formation d'eau qui peut, d'une part, inhiber I'activite catalytique et, d'autre part, provoquer en 
10 presence d'hydracides une corrosion importante de I'outil industriel. 

C'est pourquoi indust riellement, I'etape rapide de fluoration est generalement realisee en I'absence de pro- 
duit organique susceptible de reagir avec ie reactif f luorant (HF,...) ; ce traitement est couramment appele "ac- 
tivation du catalyseur". Frequemment, en raison des risques de corrosion, cette phase d'activation est conduite 
dans une installation simplif iee ou le brut de reaction est traite directement dans des colonnes de lavage, sans 
15 recuperation et recyclage du reactif f luorant qui n'a pas reagi. 

Ce solide partiell erne nt f luore catalyse dej& les reactions de fluoration; c'est pourquoi, en raison de sa du- 
ree trop longue, la fluoration plus poussee du catalyseur au chrome a souvent lieu dans I'unite industrielle de 
fluoration du produit organique en presence du melange reactionnel (organiques, HF, HQ,...). Cette perfo- 
ration du catalyseur dans le reacteur industriel n'est pas sans inconv6nients : 
20 - elle necessite, soit de terminer la phase d'activation dans des conditions operatoires voisines de celles 

de Tunite de fluoration des organiques, soit de proceder k un demarrage de I'unite industrielle tres pro- 
gressif, af in d'etaler dans le temps le degagement d'eau et de calories dO k la fluoration du catalyseur. 
Cette exothermie vient s'ajouter k celle, inevitable, de Tadsorption d'HF sur le catalyseur, 

- elle presente des risques d'emballement de la temperature avec degradation de I'outil industriel et de 
25 la charge de catalyseur ; en effet, un choc thermique trop important du catalyseur f luore se traduit sou- 
vent par une degradation de ses proprietes mecaniques (formation de poudre), 

- f inalement, une formation ponctuelle de quantites importantes d'eau peut conduire a. une corrosion ra- 
pide des pieces mattresses de I'outil industriel. 

A not re connaissance, jusqu'a ce jour, lors de la preparation et la mtse en oeuvre de catalyseurs k base 
30 d'oxydes ou d'hydroxydes de chrome, pour obtenir des performances catalytiques acceptables, il eta it recom- 
mande de conserver le caractere amorphe en evitant des traitement s thermiques k des temperatures trop 6le- 
vees (> 450°C) et sous atmosphere oxydante. 

II a maintenant ete trouv6 qu'd condition d'avoir une surface specif ique suff isamment importante les oxy- 
des de chrome fortement cristallises pr6sentent une bonne activity pour la fluoration catalytique d'hydrocar- 
35 bures aliphatiques halogenes satures. 

La presence de phases cristaliisees dans le catalyseur "neuf ' (vierge de tout traitement f luorant) limite sa 
reactivite vis-a-vis des composes f luores, et notamment de THF. Apres une activation rapide, les catalyseurs 
sont quasiment inertes vis-&-vis de THF. Evoluant tres peu pendant leur utilisation, ils presentent Pavantage 
de supprimer les risques de corrosion par formation d'eau. En outre, par rapport aux catalyseurs amorphes, 
40 les catalyseurs cristallises sont nettement moins sensibles aux chocs thermiques, notamment aux montees 
en temperature dues aux aleas de la production. 

L'invention a done pour objet un procede de fluoration catalytique en phase gazeuse d'hydrocarbures ali- 
phatiques halogenes satures au moyen d'HF en presence d'un catalyseur, massique ou supporte, & base d'oxy- 
de de chrome ou d'oxydes de chrome et d'au moins un autre m6tal catalytiquement actif, characterise en ce 
45 que la majeure partie du ou des oxydes est d retat cristallise et en ce que. dans le cas d'un catalyseur massique, 
sa surface specif ique, apres activation d I'HF, est au moins egale & 8 rr^/g. 

Comme dans les catalyseurs amorphes de la technique anterieure, les catalyseurs cristallises au chrome 
selon l'invention peuvent etre dopes par la presence d'au moins un autre metal catalytiquement actif (par 
exemple, nickel, cobalt, manganese, magnesium, fer, zinc, vanadium...) pour ameliorer les performances ca- 
50 talytiques et/ou les proprietes physico-chimiques des catalyseurs. Le rapport atomique : autre metal actif/chro- 
me est generalement inferieur d 1,2 et est de preference compris entre 0,1 et 1. 

Les catalyseurs selon l'invention peuvent etre obtenus k partir des catalyseurs au chrome amorphes, en 
soumettant ces derniers, avant ou apres teur mise en forme, k un traitement thermique dans des conditions 
permettant d'obtenir la cristallisation de I'espece active et de conserver une surface specif ique suff isante (> 
55 8 m^/g apres activation par HF). 

L'atmosphere de cristallisation estun parametre important Bien qu'on puisse travail I er sous inerte (azote, 
argon,...), on prefere effectuer le traitement thermique en atmosphere oxydante (air, oxygene,...) qui permet 
d'amorcer la cristallisation k des temperatures plus basses et d'obtenir une surface specif ique plus importante. 
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La temperature de traitement est egalement importante puisqu'elle joue directement sur la cinetique de 
cristallisation, fa taille des cristaliites et sur la nature des phases cristallis6es. La temperature minimale pour 
obtenir la cristallisation de I'oxyde de chrome ou des oxydes de chrome et du metal additionnel depend des 
precurseurs metalliques utilises et peut etre determinee par analyse thermique ou calorimetrique. En general, 
5 pour conserver une surface suff isante, la temperature du traitement sous air est comprise entre 300 et 750°C, 
de preference entre 400 et 700°C ; pour un oxyde de chrome non dope, la temperature est avantageusement 
inf6rieure £ 650°C. 

La duree du traitement thermique est bien 6videmment H6e aux parametres cites prec6demment, mais 
g6neralement elle n'excede pas 48 heures. Dans la majorite des cas, un chauffage de 0,5 £ 24 heures permet 
10 d'acc6der au solide cristallise recherche. La montee en temperature est de preference effectu6e de maniere 
progressive (20 £ 200°C/heure). 

Les catalyseurs amorphes de depart peuvent etre prepares par les diff6rentes techniques connues de 
I'homme de Tart qui permettent d'acceder £ des solides de grande surface sp6cif ique, par exemple par co- 
precipitation, sous forme d'hydroxydes, de differents sels metalliques ou par reduction de Cr0 3 . A titre non 
15 limitatif, une m6thode preferee pour la preparation de catalyseurs amorphes massiques comprend les etapes 
suivantes : 

a) dissolution dans I'eau d'un sel de chrome »' (par exemple chlorure, sulfate ou nitrate) et eventuellement 
d'un precurseur d'au moins un autre metal, ce precurseur pouvant etre un sel (par exemple chlorure, ni- 
trate, acetate, sulfate,...) ou, £ condition d'etre soluble dans le milieu, un oxyde ou hydroxyde metallique ; 
20 b) formation d'un sol par neutralisation partielle de la solution precedente au moyen d'une base (NaOH, 

NH 4 OH, amines,...), cette neutralisation pouvant etre effectuee directement dans le cas des precurseurs 
du type acetates ou sulfates ou n6cessiter au prealable un chauffage entre 60 et 95°C dans le cas des 
precurseurs du type nitrates ou halog6nures ; 

c) geiification du sol par neutralisation ou basif ication £ pH 6-11 (selon le pH de precipitation du ou des 
25 co-metaux actifs) au moyen d'une base (NaOH, NH 4 OH, amines,...) ; et f inalement 

d) lavage du gel et sechage entre 50 et 200°C. 

Pour parfaire la formation du sol (etape b), on peut ajouter £ la solution aqueuse des precurseurs un agent 
complexant du chrome et/ou des metaux additionnels tel que, par exemple, I'acetate, le sulfate ou le phosphate 
d'ammonium, en une quantite pouvant aller jusqu'£ 5 fois le nombre total de moles des precurseurs. 
30 Le gel de I'etape c peut egalement etre obtenu par reduction de C1O3 en solution au moyen d'un agent 

reducteur tel que le methanol. 

La mise en forme du catalyseur, effectuee avant ou aprfes ('operation de cristallisation, peut etre r6alisee 
de fagon connue en soi, par exemple, par pastillage, extrusion ou granulation. 

Divers additife peuvent aussi etre ajoutes durant la preparation des catalyseurs pour parfaire leurs pro- 
?5 prietes physico-chimiques et catalytiques. On peut ainsi ajouter (% par rapport au poids du catalyseur final) : 

- 2 £ 30 % de poudre de Cr 2 0 3 ou de Cr 2 0 3 , 2H 2 0 s6ch6e au prealable £ 300°C, ou d'AI 2 0 3 , xH 2 0 pour 
ameiiorer la tenue m6canique du catalyseur final, 

- 0,1 £ 5 % de graphite et/ou 0,1 £ 10 % d'alcool polyvinylique pour facil iter la mise en forme par pastillage 
ou extrusion, 

w - 0,1 £ 20 % de f loculant tel que les polyacrylates ou polyacrylamides pour faciliter la filtration du gateau 

recupere apres neutralisation. 
Avec un catalyseur au chrome cristallise selon ['invention, la phase d'activation par HF peut etre largement 
reduite. G6neralement, on la limite £ une montee en temperature sous HF en absence d'organiques. Cepen- 
dant, si le catalyseur n'a pas ete cristallise directement dans le reacteur de fluoration, il importe, avant d'in- 
G troduire I'HF, de s6cher le catalyseur sous inerte ou sous air, pour eiiminer tout risque de corrosion. La tem- 
perature de ce sechage peut etre comprise entre 100°C et la temperature utilisee pour la cristallisation ; on 
pr6f£re cependant effectuer le sechage & une temperature comprise entre 150°C et une temperature inferieure 
de 50°C £ celle £ laquelle a ete effectuee la cristallisation. 

Ensuite, en raison de la chaleur d'adsorption de I'HF sur le catalyseur, il est recommande d'introduire ce 
w reactif de maniere progressive, £ une temperature comprise entre 50°C et la temperature f ix6e pour la reaction 
de fluoration des organiques. Gen6ralement, on prefere effectuer I'activation £ une temperature comprise en- 
tre 100 et 350°C, puis d£s que les pics d'adsorption de I'HF sont passes, on peut monter directement £ la tem- 
perature requise pour la reaction de fluoration du compose organique 6tudi6. Comme ie catalyseur ne risque 
pas de se fluorer, il n'est pas necessaire d'observer des paliers £ differentes temperatures. Lorsque le cata- 
5 lyseur est £ la temperature souhait6e, on peut proceder £ introduction des reactifs organiques, qui genera- 
lement viennent remplacer I'inerte utilise pour la montee en temperature. 

Lorsque le catalyseur contient des additifs r6agissant avec les agents f luorants, il peut s'averer n6cessaire 
de commencer par une activation pour assurer la fluoration de ces composes. Mais etant donne les faibles 
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proportions de ce tiers corps et gen6ralement son aptitude a se fluorer, I'activation reste d'une dur6e limrtee. 
Ce cas correspond a cetui de I'alumine, qui est ajoutee pour renforcer les proprietes mecaniques du catalyseur. 
Eile ne s'associe pas au chrome, mais reagit avec HF pour former des oxyfluorures etdu trifluorure d'alumi- 
nium. Cette alumine se f luore plus facilement que les composes a base de chrome, et une activation rapide 
5 du catalyseur par HF a la temperature de 350-400°C permet de fixer plus de 80 % du fluor necessaire a sa 
transformation en AlF 3 . Ainsi, on obtient un catalyseur qui n'6volue pratiquement plus dans le reacteur de 
synthase. 

Les catalyseurs cristallis6s selon la presente invention peuvent etre utilises pour la fluoration par HF en 
phase gazeuse d'hydrocarbures hatiphatiques halogen£s satur6s. lis conviennent particuli&rement bien a la 

10 fluoration d'hydrocarbures halogen§s conduisant a des composes f I uores en a C 4 contenant un ou plusieurs 
atomes d'hydrogene. Comme exemples d'hydrocarbures ha!og§n6s de depart, on peut mentionner, a tttre non 
limitatif, les composes suivants : CHCI 3 , CH 2 CI 2 , CH 2 CI-CFCI 2 , CHCI^CFCI* CHCI r CCIF 2 , CH 2 CI-CF 2 CI, 
CH 3 -CCI 3 , CHCI 2 -CF 3 , CHFCI-CF 3 , CH 2 CI-CF 3 . CH 3 -CCl2-CH 3 , CCI 3 -CF2-CH 3 , CCI 3 -CF 2 -CHCI 2 , CCI 3 -CF 2 - 
CH 2 CI, CHCI 2 -CHCI-CH 3 , CH 2 CI-CHCI-CH 3 . 

is La temperature de la fluoration des organiques depend de la reaction etudiee et bien evidemment des 

produits de reaction d6sir6s. Ainsi, pour une substitution partielte des atomes de chtore par le fluor, on travaille 
a des temperatures comprises entre 50 et 350°C, la substitution de la total ite des atomes de chlore necessitant 
g6n6ralement des temperatures comprises entre 300 et 500 W C. 

Le temps de contact depend 6galement de la reaction etudiee et des produits recherches. Le plus souvent, 

20 il est compris entre 3 et 100 secondes ; cependant, pour obtenir un bon compromis entre taux de conversion 
et productivite, le temps de contact est avantageusement inferieur a 30 secondes. 

Le rapport molaire HF/compos6(s) organique(s) est egatement lie a la reaction etudiee. II depend entre 
autres de la stoechiometrie de la reaction. Dans la majorite des cas, M peut varier entre 1/1 et 20/1, mais la 
aussi, af in d'obtenir des productivites eievees, il est souvent inferieur a 10. 

25 La pression de travail est de preference comprise entre 1 et 20 bars absolus (0,1 a 2 MPa). 

Les catalyseurs selon I'invention peuvent, suivant leur solid ite mecanique, travailler en lit fixe ou en litf lui- 
de. Les catalyseurs dont I'activite a chute par suite d'un encrassement, peuvent etre r6g£n6res par balayage 
du catalyseur avec un compose susceptible d'oxyder et de transformer les produits (organiques, coke, ...) de- 
poses sur le catalyseur en produits volatiis. A ce titre, I'oxygene ou un melange contenant de I'oxygene (air 

30 par exemple) convient parfaitement et permet de restaurer I'activite initiale du catalyseur. II est bien sur n6- 
cessaire de contrdler I'exothermie de cette "combustion" en contrdlant le debit d'oxygene (en debut de rege- 
neration, dilution im porta nte dans un inerte) pour pr6venir un emballement de cette regeneration et eviter de 
d§ passer des temperatures sup6rieures a 600 °C. Cependant, contrairement aux sol ides amorphes, les cata- 
lyseurs selon I'invention sont, de par leur etat cristallise, nettement moins sensibles aux elevations de temp6- 

35 rature. 

Pour maintenir I'activite du catalyseur, il est egalement possible d'effectuer la reaction de fluoration en 
presence d'oxygene introduit dans un rapport molaire O^compose organique pouvant aller de 0,001 a 0,05 
et, de preference, compris entre 0,005 et 0,03. La aussi, les catalyseurs cristallis6s sont dans un etat stable 
qui permet de mieux supporter des temperatures eievees en presence d'oxygene. 
40 Les exemples suivants illustrent ('invention sans la limiter. 

PREPARATION DES CATALYSEURS 

Catalyseur 1 (Cr 2 0*calcin6 sous aird 400°C) 

45 

A 75 ml d'eau a temperature ambiante on a ajoute 30 g (0,075 mole) de nitrate de chrome nonahydrate 
Cr(N0 3 )3, 9H 2 0 et 32 g (0.225 mole) d'oxalate d'ammonium monohydrate, puis le melange a ete chauffe a 60°C 
jusqu'd dissolution totale de I'oxalate d'ammonium. La solution a ensurte ete ref roidie a 20°C, puis versee ra- 
pidement dans un melange de 375 ml d'ethanol et 375 ml d'ethyieneglycol. Le precipite obtenu a ete filtre, 
so puis lave a plusieurs reprises a I'ethanol et seche a 80°C pendant 24 heures. 

Le solide obtenu a ensuite ete decompose a I'air a 400°C pendant 5 minutes, la mont6e en temperature 
s'effectuant a raison de 1°C/mn. 

Catalyseur 2 

55 

Meme preparation que le catalyseur 1, mais en effectuant la calcination a 600°C au lieu de 400°C. 
On a obtenu un catalyseur analogue au catalyseur 1 (phase cristallisee majoritaire Cr 2 0 3 ), mais avec une 
surface BET de 16 m^g. 
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Catalyseur 3 (Comparatif) 

On a melange 160 g de Cr 2 0 3> 2H 2 0 avec 276 g d'une solution aqueuse a 12 % d'alcool polyvinyl ique, cet 
alcool facilitant le pastillage de cet oxyde de chrome cristallise. Apr£s sechage a 100°C pendant 15 heures, 
5 la poudre obtenue a ete calcinee sous air a 400°C pendant 4 heures avant d'etre mise en forme par pastillage. 

Catalyseur 4 (mixte Ni-Cr cristallise' a 600°C) 

On a melange & temperature ambiante 80 ml d'une solution aqueuse 1 M de nitrate de chrome nonahydrate 
10 et 80 ml d'une solution aqueuse 1M de chlorure de nickel hexahydrate. Le melange a ensuite ete chauffe a 
80°C, puis ref rcidi avant d'y disperser 3,8 g d'AI 2 0 3 , 2,4H 2 0. Le melange a ensuite £te neutralist en ajoutant 
50 ml d'ammoniaque 14N. Aprds filtration et lavage, le produit a ete s§ch6 a 100°C pendant 15 heures. Au 
solide ainsi obtenu, on a ensuite ajoute 0,4 g de graphite et 5,1 g d'une solution aqueuse a. 12 % d'alcool po- 
lyvinylique. Apr£s un nouveau sechage a 100°C pendant 15 heures, la poudre obtenue a ete calcinee sous 
15 air selon la procedure suivante : 

- montee a 200°C (100°C/heure), puis palier d'une heure, 

- montee a 350°C (100°C/heure), puis palier de 2 heures, 

- montee a 600°C (100°C/heure), puis palier de 4 heures. 

20 Catalyseur 5 (mixte Ni-Cr cristallise a 500°C) 

Meme preparation que le catalyseur 4 a Texception de la temperature finale de calcination (500°C au lieu 
de 600°C). 

25 Catalyseur 6 (mixte Ni-Cr cristallist a 400°C) 

Meme preparation que le catalyseur 4 mais avec une temperature finale de 400°C pour la calcination. 
Catalyseur 7 (Comparatif : mixte Ni-Cr amorphe) 

30 

Meme preparation que le catalyseur 4, mais la calcination sous air jusqu'd 600°C est remplacee par un 
traitement therm ique a 350°C sous azote. 

Catalyseur 8 (mixte Cr-V cri$taltis6 a 50<T>C) 

35 

Dans 100 ml d'eau on a introduit 20 g de Cr(N0 3 ) 3 .9H 2 0 et 1,57 g de VCI 3 . La solution a ensuite ete neu- 
tralisee jusqu'^ pH 6,4 avec 14 ml d'ammoniaque 14N. Le gel ainsi forme a ete lave a I'eau, puis filtre et seche 
a I'etuve a 120°C pendant 14 heures. La poudre obtenue a ensuite ete calcinee sous air selon la procedure 
suivante : 

40 - montee a 200°C (100°C/heure), puis palier d'une heure, 

- montee & 350°C (100°C/heure), puis palier de 2 heures, 

- montee a 500°C (100°C/heure), puis palier de 4 heures. 

Catalyseur 9 (Comparatif: mixte Cr-V amorphe) 

45 

M§me preparation que le catalyseur 8, mais en calcinant la poudre sous azote a 350°C pendant 4 heures. 

Catalyseur 10 (mixte Cr-Mg cristailis6) 

so 200 g (0,5 mole) de nitrate de chrome nonahydrate et 26 g (0,1 mole) de nitrate de magnesium hexa hydrate 

ont ete dissous dans 1 litre d'eau. Le melange a ete chauffe a 80°C pendant 2 heures, puis basif \e jusqu'd pH 
10,2 par addition d'ammoniaque. 

Le gel obtenu a ete lave deux fois avec 450 ml d'eau distiliee, puis s6ch6 a 100°C pendant 14 heures et 
f inalement calcine a 350°C sous air pendant 4 heures. 

55 

Catalyseur 11 (mixte Cr-Zn cristallis6) 

200 g de nitrate de chrome nonahydrate et 68 g (0,5 mole) de chlorure de zinc ont 6te dissous dans 1 litre 

6 
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d'eau. L'ensemble a ete chauffe a 80°C pendant 2 heures sous agitation, puis porte a pH 6,7 par addition d'anv 
moniaque. 

Le gel obtenu a ensuite ete lave deux fois avec 450 ml d'eau distillee, puis seche a 100°C pendant 14 
heures et f inalement calcine sous air a 400°C pendant 4 heures. 

5 

Catalyseur 12 (Com pa rati f : mixte Cr-Zn amorphe) 

Meme preparation que le catalyseur 11, mais en effectuant la calcination finale a 300°C sous azote. 

10 ACTIVATION PES CATALYSE URS ET FLU ORATION DU F133a 

Les performances des catalyseurs 1 a 12, ainsi que celles d'un Cr0 2 massique cristallise (chapres Cata- 
lyseur 1 3), ont ete testees, apres activation a I'HF, dans la f luoration du 1-chloro-2,2,2-trif luoroethane (F1 33a) 
a pression atmospherique. 

15 L'acide fluorhydrique utilise est un produit commercial ne contenant que des traces d'eau et le F133a de 

depart est un produit pur a 99,9 %. Le reacteur utilise est un tube en Inconel de 20 ml chauffe par un four 
tubulaire. 

Avant le test de f luoration, le catalyseur (15 ml) place dans le reacteur a d'abord ete seche sous azote (5 
l/h) pendant 2 heures a 250°C, puis active suivant I'un ou I'autre des modes deactivation suivants : 

20 

(a) Activation courte a base temperature (pour les catalyseurs 1, 2, 3, 8 et 13) 

Au courant d'azote, on ajoute progressivement de I'HF a 250°C, puis apres passage des pics d'exother- 
micite dus a I'adsorption d'HF sur le catalyseur, ce dernier est chauffe a la temperature choisie pour la reaction 
25 de fluoration. 

Ensuite, a cette temperature et sans observer de palier, on remplace progressivement I'azote par du F1 33a 
et on ajuste les debits pour obtenir le rapport molaire HF/F133a choisi. 

(b) Activation longue £ basse temperature (pour les catalyseurs 7, 9, 10 et 12) 

30 

Meme activation que precedemment, mais avant d'introduire le F133a on observe un palier de 10 heures 
a 350°C. 

(c) Activation a haute temperature (pour les catalyseurs 4, 5, 6 et 11) 

35 

Au courant d'azote, on ajoute progressivement de PHF a 250°C, puis apres passage des pics d'exother- 
micite, le catalyseur est chauffe a 450°C (seulement 400°C pour le catalyseur 6 et 350°C pour le catalyseur 
10). Apres un palier de 6 heures a cette temperature, on ramene celle-ci a 350°C et on remplace progressi- 
vement I'azote par du F133a pour ajuster les debits au rapport molaire HF/F133a choisi. 
40 Avant leur introduction dans le reacteur, les reactifs sont melanges et chauffes a la temperature de reaction 

dans un prechauffeur en Inconel. 

Apres lavage a I'eau (elimination des hydracides) et sechage sur CaC) 2 , les produits de reaction sont ana- 
lyses en ligne, par chromatographie en phase gazeuse. 

Les caracteristiques de chaque catalyseur avant activation (catalyseur neuf) et apres activation a I'HF sont 
45 regroupes dans le tableau I suivant. Les volumes poreux indiques ont ete determines par porosimetrie mercure 
et correspondent au volume des pores de rayon compris entre 4 nm et 63 urn. 

Le tableau II rassemble les conditions operatoires et les resultats obtenus dans les tests de fluoration du 
F133a en F134a. 

Le tableau III donne les caracteristiques des catalyseurs 4, 7 et 13 usages, c'est-a-dire apres les essais 
50 de fluoration F9, F14 et F5 respectivement 



55 



7 



BNSOOCID: <EP 065740&A1J_> 



EP 0 657 408 A1 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



CO 



< 

IU 

—I 
CD 
< 



CO 



CO 



CM 



CO 
CM 



CO *0 



CD 



o 

IN 



O £4 

°°- O 

^ o B> 
2 



<2 _ c? 



CO 



OO 



00 
CD 



CO 

o 
o 



o 



O) ^- O «J CN 

o 



2 



CO 



y cm 

2 <D 



O 

o 



CO 

o 



CO 



CO 

O 

.CM 



CO 
CM 



CO 

o 

CM 



'oT 

M >>— «» 



3 

CD 

o 



LU 

CD 

Q> 
O 



3 is 

E « c 

■2 « ■& 

o r: 2 

> CL E 



CO 



o 

CO 



cm" 



oo 

r- CD 

o <?. 

CO c 
M 



CM 



oo 

CM 



co 
N 



CO 



-Q o 

IT) 



oo 



O) 
co" 



o>" 



^ > 



co 



co 
co 



> 



co" 



co 
co 



CD 

^ cm m 

CM • 0> 



CO 



oo 

°. CD CM 

E3 | n ? 



CD 
co 



CM 



CD 

3 <o 



<3> cD 



CO 



CO 

s rt n J: 

CM £-* 



CD 



oo 
co 



cm 



o" 
CD 



a 

"6 

CO 

"co 



c 
o 

CD 
> 

T3 

CO 
05 

"8 



p 5 



m 

CO 



c 
o 
Q- 

CJ 
c/> 



>> t- o 

co O O < U. 
c 

< 



CO 

<D 

E 

c 
o 
c 



x: 

fr 
o 

E 
co 
i_ 

3 
Q> 
c/> 
j>* 

CO 

s 



BNSDOCID: <EP_ 



_0657408A1_!_> 



EP 0 657 408 A1 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



3 

-J 

CO 

t 



.2* 

O 

S 
15 
c 

•i 

CD 

o 

o 

o 



3 



C 

CD 

o 
•8 

.2 

2 
o 



CD 



to 



CO 



CM 



< 
LU 



CO 



O tJ- xj- 
CM 



^ O 00 

t <d o" to 
o 



CD O CO 

co" o" cf oo 



o ^ co 



CO CO O ^ OO 



O to 
co ^ d d cd 

t- CO 



to 
o 

o to 
co o" o~ 

CM 



CM 

CO ^ O 



CO CO 
CN CO" O ^" CO 
CN 



CN 
t- CO 



in 
cn 

CN 



CD CO 

CO CO 
CO CO 



CO 

CP 
CO 

CO 



c: 

8 



X 

CD 



CM 



(/) 
CD 
"D 
C 

o 
o 

CD 



CO 



co 
U 



CD 

.5= -b= "F 

J5 o 

o o o 

E E cd 

r tr "° 

o o £ 

a a g- 

a a E 

CO CO CD 

a o: h 



CO 

CD 
CD 

CD 
CO 

co 
CO 

o 

Z3 
"O 

CD 



o 

CN 



CD 



co 



CO 



T- X- CO 

co* co" o" 
a> 



cf 



CO 
CO 



U) O) CD 

in cn" o" 



to 



oo 
a> 



CO 

cT 



o" 



CO 



CN O CN CO CO 
CN lO CN 



CN 
CO" 



00 CM CO S 

O* CO UO" O" CD 
CJ) 



00 



CD OO CD CN CN 

C7>" CN co" o" o" 

OO 



O 
CN 



o> ^ o) m co 
cT t-" cn o" 



in 

co" 



CD CO lO CM 

h-** t-" O" O" O" 
(J) 



o 

CN 



in in 



in in 
cm" o" 



jo 
iS 

CO 

3? 



CO 




-Q 




o 








c 




o 




ro 
E 




i— 
o 




to 




"an 


VP 

0 s - 




CO 


CD 


CO 


X? 


CO 


xn 


u_ 


CO 




1— 





c 

CD 
JO 

o 
E 



*CD 
*> 
O 

-9? 

•CD 
CO 



CN X 

X o 

O ii 

CO CN 

LL. U_ 

O O 

CO CN 

^ CN 
CO 



CO 

_ X 

• ^ o 

co 



LL 

o 



T" co 
CD CO 



-CD 
CO 



co 
CD 

LU CO 



CO 
<D 

c 

CO 

£ 
_o 

CO 

iS 

CD 
Q- 
O 

c 

-CD 
O) 
O 

1 

-C 

CO 
CD 

© 

E 

CD 

CO 

C 



BNSOOCID: <EP 0657408A1J_> 



EP0 657 408 A1 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



CD 

3 
CO 



z> 
< 

LU 

—I 
CD 
< 



Q> 

■r 

8- 

o 



.2 

<0 



o 

lo 

to 



c 

CD 

4 



■5 

c: 
o 



o 



LL 



CNJ O ^ CN 

t- CM 



cd 

LL 



in 

co o 

t- CM 



O ^ O 

t- Csi 



CO 
LL 



in 
o 

O lO 



CO 



CD O O CO 



wo 



to 
o 

O LO 



CN 



CO «3* O O CO 



°l Q *l 00 
co o o oo 

CN 



O LO 

i^. o~ cf co 



CM 



CO 

o oo 

'St 



LL 



cd o ^ m 

CM 



< 

CO 
CO 
LU 



co 

5 

§ 

CO 

o 



CD CO 

CO CO 

CO CO 

LL LL 

LL ~CN| 

X O 

£ £ 

°e 12 15 

^ o o 

S E E 

>* o o 

Q. Q. 

3 a a 

CO CO CO 

o cr a: 



CO 

"a ITT 

C CD 

§ 1 

1 | 

o ^ 

o eg 

(D CO 

CO 3 

a. 

E o 

CD Q> 

I- < 



CO 
CO 



r- (O t CM 

co' cf o cT 

CD 



O) lO r- 



LO 



cr> 



o o o 



csi 



cd h- 

LO* o" t-" t- o* 



o 

CM 



CO CX> CO CN 

CO t— CO o" x—" 
CD 



CO 



CO CN CO 
CO TJ 7 o" O" 

CD 



CN 



CD CM I s * CM 
to" CM* CD ' O" 
CD 



LO- 



CO LO LO N» 

LO" CM" 1 O 

CD 



LO 

o" 

CM 



co 

CD t-* 
CD 



CD 

1 © 



O) 

8' 



t- CM CD 

CD v" <r-~ 1 Cf 
CD 



3s 

CO 



15 
_o 

c 
o 

ro 
E 

£ 

C 

S 

CD 
"D 
X 
3 
CO 



CO 
CO 
CO 



c 

CD 
¥ 

[co 
o 
E 

-CD 



O 
0) 

*<D 
CO 



CM X CO 

X o ^ X 

o ii to 

CO CM IT CO 

LL LL O LL 

o o o 

CO CN ^ CO CO 

Tf CM CD CO CD 

CO r- 'C ^ h 

-r— t— *CD x— 3 

LL LL CO LL CO 



CO 
CD 
C 
CO 

*CD 

O 

CO 
JO 

CO 

C 
CD 

8- 

C 

*CD 

s 

-£= 

CO 
CD 
T5 

© 

E 

CD 
CO 

c 

LU 



10 



BNSDOCID: <EP 065740SA1_I_> 



EP0 657 408 A1 



TABLEAU III 



5 


Caracteristiques des cataiyseurs usages 


CATALYSEUR N° 


4 


7 


13 




Age (heures) 


405 


288 


186 




Surface BET (m 2 /g) 


32,4 


25,6 


49,4 


10 


Analyse ponderale : 










Cr% 


25,7 


19,2 


60,7 




Ni% 


27,3 


21 




15 


AI% 


7 


6,3 






F% 


18,3 


33,5 


3,5 



Les essais F1, F2 et F3 montrent qu'il est possible d'obtenir de bons resultats catalytiques, proches de 
20 I'equilibre thermodynamique, avec des cataiyseurs massiques cristallises, peu fluores mais presentant une 
surface apres activation superieure & 8 m 2 /g. 

Dans les cataiyseurs 1 et 2, le chrome est tres majoritairement au degre d'oxydation III. Par contre, dans 
le catalyseur 13 des essais F3, F4 et F5, le chrome est au degre d'oxydation IV. On obtient neanmoins de tres 
bons resultats catalytiques ; une duree de vie de 186 heures (essais F4 et F5) indique meme une tres bonne 
25 stabiiite de cette activite. 

L'essai F6 montre qu'un oxyde de chrome cristallise presentant une surface specif ique trop faibte apres 
activation (catalyseur 3) conduit a une activite tres faible. 

Les essais F7 & F11 montrent Tinf luence de la temperature de cristallisation d'un catalyseur Ni-Cr massi- 
que sur son activite catalytique. Les resultats obtenus avec un temps de contact de 4 secondes (essais F7, 
30 F10 et F11) indiquent que la temperature optimale de cristallisation (meilleurs compromis entre fluoration du 
catalyseur pendant Tactivation et activite catalytique) est compris entre 500 et 600°C. On constate egalement 
que le catalyseur 4 calcine & 600°C presente une activite relativement stable (essais F8 et F9) ; la legere de- 
sactivation observee est uniquement due a une amorce de cokage du catalyseur en raison d*un rapport 
02/F133a un peu faible. D'autre part, si Ton compare les taux de fluor du catalyseur 4 k d'rfferents stades (ta- 
35 bleaux I et III), on constate que ce taux n'evolue pratiquement plus apres I'activation ; le passage de 15 & 18 
% en 400 heures de test correspond & la fluoration de I'alumine contenue dans le catalyseur, les constituants 
actifs du catalyseur (derives du chrome et du nickel) ne se f luorant pas ou tres peu. 

Teste dans des conditions operatoires similaires, le catalyseur Ni-Cr amorphe (catalyseur 7) a une activite 
equivalente & celle du catalyseur Ni-Cr cristallise. Cependant, il se desactive plus rapidement et surtout sa 
40 fluoration se poursuit pendant le test de fluoration pour atteindre 33,5 % de fluor apres seulement 288 heures 
de test 

Les essais F15 et F16 permettent de comparer les activites catalytiques de cataiyseurs massiques & base 
de chrome et de vanadium, Tun sous forme amorphe (catalyseur 9), I'autre etant cristallise (catalyseur 8). Bien 
que legerement moins actif que son homologue amorphe, le catalyseur cristallise presente I'avantage de se 
45 fluorer tres peu : 3,5 % de fluor apres activation (19,7 % pour le catalyseur amorphe). 



Revendications 

so 1. Precede de fluoration catalytique en phase gazeuse d'hydrocarbures aliphatiques halogenes satures au 
moyen d'acide fluor hydrique en presence d'un catalyseur, massique ou supporte, d base d'oxyde de chro- 
me ou d'oxydes de chrome et d'au moins un autre metal catalytiquement actif, caracterise en ce que la 
majeure partie du ou des oxydes est & Tetat cristallise et en ce que, dans le cas d'un catalyseur massique, 
sa surface specif ique, apres activation & PHF, est au moins egale d 8 m^g. 

55 

2. Precede selon la revendication 1 , dans lequel le metal associe au chrome est choist dans le groupe cons- 
titue par les elements suivants : magnesium, nickel, zinc, fer, cobalt, vanadium et manganese. 
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3. Procede selon la revendication 2, dans lequel le rapport atomique : autre metal actif/chrome est inferieur 
a 1,2 et, de preference, compris entre 0,1 et 1. 

4. Procede selon Tune des revendications 1 £ 3, dans lequel les phases cristallis6es sont constitutes par 
les oxydes Cr 2 0 3 , Cr0 2 , NiCr 2 0 4f NiCr0 3 , NiCr0 4 , MgCr0 4 , ZnCr 2 0 4 ou un melange de ces oxydes. 

5. Precede selon Tune des revendications 1 a 4, dans lequel le catalyseur est obtenu en soumettant un ca- 
talyseur amorphe & un traitement thermique dans des conditions suff isantes pour obtenir la cristallisation 
de I'espece active. 

6. Precede selon la revendication 5, dans lequel le traitement est effectue sous atmosphere inerte ou oxy- 
dante & une temperature comprise entre 300 et 750°C, de preference entre 400 et 700°C. 

7. Precede selon I'une des revendications 1 a 6, dans lequel, avantlafluoration de I'hydrocarbure aliphatique 
halogene sature, le catalyseur est active au moyen d'HF & une temperature comprise entre 1 00 et 350°C. 

8. Procede selon Tune des revendications 1 & 7, dans lequel I'hydrocarbure halog6ne £ f luorer est un compo- 
se en Ci & C 4 contenant un ou plusieurs atomes d'hydrogene. 

9. Application du procede selon Tune des revendications 1 & 7 & la fluoration du 1-chloro-2,2,2-trifluoroe- 
20 thane en 1,1,1,2-tetrafiuoroethane. 
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